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La presente Invention est relative a un procede de formation d ! un 
film polymere sur unc surface conductrice ou semi-conductrice de relectricite par 
electro-greffage mettant en ocuvre une solution electrolytique renfermant un acide de 
Bronsted, ainsi qu'aux surfaces conductrices ou semi-conductrices de I'electricite 
5 obtenues en mettant en ceuvre ce procede. 

La realisation de surfaces conductrices ou semi-conductrices de 
Telectricite recouvertes de films polym&res presente un grand int6ret dans de 
nombreux domaines, en particulier pour la fabrication de composants electroniques ou 
de dispositifs optiques integr6s, pour la realisation de dispositifs utilisables dans le 

10 domaine biomedical ou dans les biotechnologies (puces a ADN, puces a proteines, 
etc.), pour la protection anticorrosion, ainsi que pour toutes les modifications des 
proprietes superficielles des metaux ou des semi-conducteurs. 

II semble aujourd'hui admis que Tobtention de films polymeres '■ 
greffes par electro-greffage de monomeres vinyliques actives sur des surfaces :i 

15 conductrices procede grace a une 61ectro-initiation de la reaction de polymerisation a 0 " 
partir de la surface, suivie d'une croissance des chames, monomere par monomere, Le <4£ 
mdcanisme reactionnel de relectro-greffage a notamment ete decrit dans les articles de 
C. Bureau et al, Macromolecules, 1997, 30, 333 ; C. Bureau et J. Delhalle, Journal of. ^ 
Surface Analysis, 1999, 6(2), 159 et C. Bureau et aL, Journal of Adhesion, 1996, 58, ' 3 

20 101. 

A titre d'exemple, le mecanisme reactionnel de relectro-greffage de 
Tacrylonitrile par polarisation cathodique peut etre represents selon le SCHEMA 1 
ci-dessous, dans lequel la reaction de greffage correspond a Tetape n°l, ou la 
croissance a lieu a partir de la surface ; l'etape n°2 etant la reaction parasite principale 
25 . qui conduit a Tobtention d'un polymere non greff6 : 



30 



SCHfeMA 1 




1 : Reaction chimique de surface, greffage 




2 : Desorption. polymerisation en solution 

La croissance des chaines greffees s'effectue done par 
polym6risation purement chimique, e'est-a-dire independamment de la polarisation de 
la surface conductrice qui a donne lieu au greffage. Cette 6tape est done sensible a 
(elle est en particulier interrompue par) la presence d'inhibiteurs chimiques de cette 
croissance. 

Dans le schema 1 ci-dessus, ou Ton a considere l'electro-greffage de 
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Pacrylomtrile sous polarisation cathodique, la croissancc ties chaines greffees 
s'eflectue par polymerisation anionique. Cettc croissance est interrompue notamment 
par des protons, et il a ete demontre que la tcneur en protons constitue mSme le 
parametre majeur qui pilote la formation de polymere en solution, ainsi que les 
5 informations recuperees en cours de synthese, notamment Failure des 
voltammogrammes qui accompagnent la synthese (voir en particulier 1'article de C. 
Bureau, Journal of Electroanalytical Chemistry, 1999, 479, 43). 

Un des objectifs recherche depuis les origines des travaux sur 
l'electro-greffage des polymeres a ete d'obtenir des films epais et homogenes, 

10 tellement seduisante 6tait Tidee de pouvoir r6aliser le mariage absolu entre des 
materiaux plastiques et des objets m&alliques. Cet objectif supposait de pouvoir 
obtenir, par 61ectro-greffage, des chaines polymeres greffees de haut poids 
moleculaire, a l'instar de ce qui etait obtenu en chimie macromoleculaire 
traditionnelle, et done une croissance des chaines pr£servee« 

15 Cette croissance etant ionique — et notamment anionique lorsque 

Felectro-greffage est realise sous polarisation cathodique — , il a 6te admis que les 
traces d'eau, et plus generalement les protons labiles des solvants protiques et/ou de 
tout compost se comportant comme un acide de Bronsted dans le milieu reactionnel, 
constituent des sources de protons prejudiciables a la croissance des chmnes greff&es, 

20 Par solvant, on entendra ici le milieu electrolytique complet dans lequel Pelectro- 
greffage est effectue, et contenant notamment un liquide essentiellement spectateur de 
permittivite suffisante pour permettre la solubilisation d'un sel et assurer une 
conduction electrique dans la phase liquide, un sel ou electrolyte support, ainsi que 
d'eventuels additifs (et notamment, dans le cas present, Feau). 

25 En effet, avant meme que les mecanismes reactionnels de T^lectro- 

greffage de monomeres vinyliques aient ete compris, ce point technique bloquant avait 
ete clairement identifie par PHomme de l'Art, comme en temoignent les details des 
differents procedes mis au point sur la base de ces composes : 

- dans la demande de brevet FR-A-2 480 314, les auteurs 

30 mentionnent un precede d'electro-greffage de monomeres vinyliques consistant a 
preparer une solution ayant une teneur en eau au plus egale a 10* 3 mol/1, et pr6cisent 
mSme, dans un mode privilSgie de realisation, que cette teneur en eau doit au plus €tre 
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egale a 5.10" 4 mol/1 ; 

- dans la demande de brevet EP-A-0 618 276, les auteurs 
mentionnent un procede d'electro-greffage de monomeres vinyliques mettant en 

oeuvre un solvant aprotique ; 

5 - dans la demande de brevet EP-A-0 665 275, les auteurs 

mentionnent egalement un procede d'electro-greffage de monomeres vinyliques 
mettant en ceuvre des solvants organiques aprotiques. En outre, la partie descriptive de 
cette demande anterieure precise que la teneur en eau du bain d'electrolyse est de 
preference inferieure a 10" 3 M. Ainsi, et avant 1 'electrolyse, le bain d'electrolyse est 

10 degaze par bullage avec un gaz inerte contenant au maximum 5 ppm d'eau et 10 ppm 
d'oxygene ; 

- dans le brevet americain n°6, 180,346, les auteurs utilisent un 
procede d'electropolym6risation de mol6cules comportant des substituants vinyliques. 
A titre d'exemple, ils citent l'utilisation d'acetonitrile comme solvant et precisent que 

1 5 celui-ci doit etre seche avant utilisation, ce qui - pour l'Homme de V Art - traduit une 
teneur en eau residuelle de l'ordre de quelques dizaines de ppm au plus ; 

- dans le brevet US 5,578,188, les auteurs revendiquent un procede 
de depot d'un film composite par electropolymerisation sur une surface conductrice de 
l'electricite selon lequel un melange comprenant : (a) un monomere precurseur d'un 

20 polymere non-conducteur polymere, (b) une substance formant un dopant destinee a 
etre incorporee dans ce polymere, (c) un electrolyte support, et (d) un solvant 
aprotique, ayant arguments dans la partie descriptive sur la necessity d'avoir recours a 
des monomeres, electrolytes supports, dopants et solvants respectant les contraintes 
d'aproticite necessaires a la reaction ; 

25 - et enfin, dans les brevets US 6,325,911 et US 6,375,821, les 

auteurs decrivent des precedes de greffage de polymeres sur des substrats carbones ou 
des particules par electro-polym6risation de monomeres vinyliques au moyen d'un 
mdlange electro-conducteur comprenant : (a) au moins un monomere capable de 
former un polymere sur le substrat, (b) un solvant aprotique, et (c) un 61ectrolyte pour 

30 augmenter la conductivite electrique du melange. Les exemples de realisation font etat 
de situations experimental es dans lesquelles l'ensemble des reactifs liquides utilises a 
6t6 purifi6, notamment par distillation ou par sejour sur des dessechants puissants, de 



fa9on a rendre 1c milieu aprotique. 

Lcs teneurs en eau tres faibles requises par Pelectro-greffage de 
monomeres vinyliques sent en g6n6ral maintenues, selon renseignement des 
documents de Tart anterieur cite ci-dessus, pendant ou avant la synthese, via un 

5 barbotage de gaz inerte (azote, argon, etc..) sec, dont la teneur en eau est de Pordre 
de quelques ppm, voire en realisant les electrolyses dans des enceintes fermees du 
type boite a gants, mises sous atmosphere controlee d'argon ou d'azote. 

Pour des raisons analogues de maitrise de la teneur en sources de 
protons dans le milieu reactionnel, seuls des solvants aprotiques, et des monomeres 

10 qui sont eux-m§mes aprotiques - e'est-a-dire qui ne component pas de groupements 
fonctionnels ayant des fonctions acides (au sens de Bronsted) dans le solvant 
d'etude - ont ete proposes pour Pobtention de films organiques dlectro-greffes. 

Dans la pratique, la teneur en eau de ces solvants est abaissee au prix 
d'une pr6paration longue et fastidieuse, par exemple via un sejour sur des composes ^ 

1 5 deshydratants comme le pentoxyde de phosphore (P2O5) ou sur des tamis moleculaires > v . 
(par exemple de porosite 4 Angstroms), via une distillation sous pression reduite de ^ 
gaz rares inertes (azote, argon, etc..) ou via une combinaison de ces methodes. On *=« 
note ainsi : 

- dans les demandes de brevet FR-A-2 480 314 et EP-A-0 618 276, ^ 
20 que les auteurs preconisent Putilisation d'un solvant organique aprotique ne donnant 

pas de reaction parasite avec le monom&re utilise ; 

- dans la demande de brevet EP-A-0 665 275, outre le fait de 
mentionner Putilisation de solvants aprotiques, que les auteurs dSclinent les structures 
monomeres utilisables, et pr6cisent que les eventuels groupements fonctionnels 

25 protiques du ou des monomeres doivent etre prealablement masques. 

Dans la pratique, les monomeres utilises pour Pelectro-synthese sont 
distilles avant usage, de fa<?on a eliminer differents additifs, et notamment les 
inhibiteurs de polymerisation ajout6s par le fabricant pour stabiliser le produit et eviter 
sa polymerisation dans la bouteille en conditions de stockage. 

30 On notera seulement que la demande de brevet EP-A-0 665 275 

mentionne Putilisation d'inhibiteurs specifiques pour pouvoir introduire de nouvelles 
fonctionnalites au bout des chaines polymeres en croissance. Toutefois, il a ete 



demontre, notamment dans 1'article de C. Bureau et al. } 1996 (pre-cite), que la 
croissance des chaines polymeres sur la surface est necessairement anionique, et il est 
probable que les inhibiteurs radicalaires introduits par les auteurs se retrouvent dans le 
film en fin de synthese parce qu'ils sont adsorbes et/ou reduits sur la surface de 

5 1 'electrode (ils sont en general electro-actifs), et non parce qu'ils interrompent la 
croissance des chaines corame indique dans la demande de brevet EP-A-0 665 275. 

De fait, des resultats tout a fait intcressants - notamment en termes 
d'homogeneite - ont ete obtenus dans l'electro-greffage de polymeres sur metaux en 
travaillant a partir de solutions rigoureusement aprotiques et dans des atmospheres 

10 contr61ees. 

Cependant, quelles que soient les sources bibliographiques, ces 
resultats ne font etat que de films electro-greffes ultra-minces, typiquement d'une 
epaisseur comprise entre quelques nanometres et quelques dizaines de nanometres aii 
mieux. II est important d'insister sur le fait qu'il s'agit la d'epaisseurs de films 

15 reellement electro-greffes sur la surface, c'est-a-dire de films issus de l'etape n°l du 
SCHEMA 1 decrit ci-dessus. Le polymere forme en solution, selon l'etape n°2 de ce 
schema, et qui peut se deposer sur la surface en cours d'electrosynthese, est en general 
facilement 61imine par rin9age de la surface avec un solvant dudit polymere, 
eventuellement sous ultra-sons, alors que le polymere electro-greffe resiste a ce 

20 traitement. 

Meme si ces gammes d'epaisseur presentent deja un inter6t pour 
certaines applications, on constate dans le meme temps un besoin reel d'amelioration 
des conditions de synthese pour augmenter les epaisseurs accessibles et/ou pour 
obtenir un meilleur controle et une meilleure reproductibilite des faibles epaisseurs, 

25 notamment dans la gamme comprise entre 1 0 ran et 1 urn, et accessoirement acceder a 
ces gammes d'epaisseur avec des conditions de synthese moins drastiques que celles 
retenues jusqu'ici, pour pouvoir etre applicables industriellemenL 

Le brevet US 3,759,797 fait etat de l'obtention de films polymeres 
sur des surfaces conductrices de l'electricite sur la base de formulations contenant 

30 notamment des monomeres vinyliques et des additifs de type thiols ou alcools a 
courtes chaines (et notamment de 1'ethanol) ou de quinones. Les auteurs de cette 
invention menuonnent que ces additifs permettent de limiter la polymerisation en 
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solution, et - correlativement - de renforcer les reactions de croissance a partir de la 
surface. Si les exemples de realisation de ce brevet montrent la diminution de la 
quantite de polymere forme en solution, ils ne permettent pas de juger du 
comportement — notamment en epaisseur - de la partie demeurant sur la surface, 
5 puisque aucune caracterisation de la surface ni aucune mesure d'epaisseur du 
rev6tement obtenu ne sont realisees. En outre, les precisions techniques sont 
insuffisantes pour juger des conditions effectives de teneur en eau du milieu. 

Toutefois, les Inventeurs ont constate que Pinclusion d'alcools a 
courtes chaines (et notamment d'ethanol) dans la formulation du bain r6actionnel 

10 utilise pour realiser Pelectro-greffage ne permet ni d'augmenter les epaisseurs des 
films obtenus, ni de les contrSler. On observe au contraire que les epaisseurs des films 
obtenus sont de plus en plus faibles a mesure que la concentration en ethanol 
augmente, ce qui est conforme a interpretation « traditionmelle » de Peffet d'additifs v. 
protiques (comme 1* ethanol) sur des reactions de polymerisation anionique. 

15 Cest done afin de remedier a 1 'ensemble de ces inconvenients 

majeurs et de pourvoir a un procede de formation d'un film polymere sur une surface *£, 
conductrice ou semi-conductrice de Pelectricit6 permettant en particulier de contr61er 4 
r6paisseur des films obtenus qui soit facile a mettre en ceuvre d ! un point de vue : j. 
industriel que les Inventeurs ont mis au point ce qui fait l'objet de PInvention. 

20 Les Inventeurs ont maintenant mis au point des formulations du 

bain reactionnel utilise pour Pelectro-greffage, grace auxquelles ils parviennent a * 
obtenir des films organiques electro-greffes sur des surfaces conductrices ou semi- 
conductrices de Telectricite d*epaisseurs superieures a celles obtenues dans les - et 
inaccessibles aux - conditions habituelles. 

25 A Tencontre des prejuges jusqu'ici en vigueur dans ce domaine, les 

formulations de Plnvention comprennent toutes une source de protons choisie parmi 
les composes qui sont des acides de Bronsted dans la solution electrolytique, tels que 
Peau notamment, dans des proportions selectionnees, comprises entre 50 et 100 000 
ppm, par rapport aux autres constituants du bain reactionnel. Le choix de la source en 

30 protons et la selection de leur gamme de concentration dans le bain reactionnel 
permettent en outre d'operer un controle strict des 6paisseurs obtenues : ce controle 
s'avere inedit pour les films dits «6pais» (epaisseurs superieures a 10 nm), et 



meilleur que celui accessible en milieu strictement anhydre pour les films ultra- 
minces (< 1 0 nm). 

La presente Invention a done pour premier objet un precede de 
formation d'un film polymere sur une surface conductrice ou semi-conductrice de 
5 l'electricite par electro-greffage, caracterise par le fait qu'il consiste : 

a) a preparer une solution electrolytique comprenant un ou plusieurs 
monomeres electro-polymerisables, et au moins une source de protons choisie parmi 
les composes qui sont des acides de Bronsted dans ladite solution electrolytique, ladite 
source de protons 6tant presente en une quantite comprise entre 50 et 100 000 ppm, 

1 0 par rapport a la quantite totale des constituants de ladite solution electrolytique ; et 

b) a electrolyser ladite solution dans une cellule d'electrolyse en 
utilisant la surface conductrice ou semi-conductrice a recouvrir comme electrode de 
travail et au moins une contre-electrode, pour conduire, par electro-r6duction ou 
electro-oxydation de ladite solution, a la formation d'un film polymere electrogreffe 

15 sur ladite surface. 

Au sens de la pr6sence Invention, on entend par acide de Bronsted, 
toute substance qui, au sein de la solution electrolytique mise en ceuvre conformement 
au precede defmi ci-dessus, comporte au moins un groupement fonctionnel porteur 
d'au moins un proton labile (ou au moins un isotope labile tel que le deuterium ou le 
20 tritium) et qui soit partiellement (acide faible) ou totalement (acide fort) ionis6, voire 
dissocie, dans ladite solution pour dormer la base conjuguee du compose et un proton 
(respectivement : deuterium ou tritium) solvate. Dans 1'eau, un compose est 
facilement repere comme un acide de Bronsted par sa constante d'acidite, ou pKa : 
sont des acides de Bronsted les composes qui constituent la forme acide de couples 
25 ayant un pKa inferieur a 14 (les acides 6tant faibles (partiellement dissocies) si leur 
pKa est compris entre 0 et 14, et forts (totalement dissocies) si leur pKa est negatif). 
Dans un solvant organique dont la molecule constitutive contient des protons 
(respectivement du deuterium ou du tritium), on peut considerer qu'un compose est un 
acide de Bronsted si son pKa dans ce solvant est inferieur au produit d'auto-protolyse 
30 du solvant. II est par exemple illustre, dans l'article de G. Deniau et al, 1998, Journal 
of Electroanalytical Chemistry, 451, 145, que le 2-butenenitrile est un acide de 
Bronsted faible dans l'acetonitrile. Dans certains cas favorables, des modeles 
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theoriques permettent d'etablir une correspond ance entre les echelles de pKa dans 
l'eau et leurs equivalents dans un solvant organique donne, ce qui permet de tirer parti 
des donnees de la litterature, puisque les pKa de nombreux composes dans Peau sont 
aujourd'hui disponibles. Des modeles theoriques encore, bases sur la chimie 
5 quantique, permettent egalement de calculer le pKa de certains couples acide-base 
dans des solvants varies, comme cela est illustre dans Particle de G. Deniau et aL> 
(precit6). Lorsque la solution electrolytique contient d'autres molecules, comme par 
exemple un Electrolyte support ou des monomeres electropolymerisables...etc, il est 
preferable de recourir a la mesure - directe ou indirecte — de la teneur en protons 

10 generee du fait de Pintroduction dans le milieu de Pacide de Bronsted presume. Ceci 
peut etre realise par une mesure a l'aide d'un conductimetre (mesure du changement 
de conductivity de la solution) ou d'un dispositif de Karl Fisher. C'est egalement une 
fa^on pennettant de determiner le caractere acide de Bronsted d'un compose dajjts un 
solvant dont la structure moleculaire ne comporte pas de protons. 

15 Parmi les acides de Bronsted pouvant 6tre utilises conformement au 

procede conforme a l'lnvention, on peut tout particulier citer Teau, ainsi que. les 
composes qui sont des acides de Bronsted dans Peau tels que les acides faibles tels 
que par exemple le fluorure d'hydrog&ie, le fluorure d'ammonium, Tacide nitreu>; ? les 
molecules porteuses de groupements acide carboxylique (tels que Tacide aceti^ue, 

20 Tacide citrique, les acides amines et les prot6ines...), de groupements ammonium, 
amine, pyridinium, phenol... etc, et les acides forts (tels que par exemple Tacide 
sulftxrique, Tacide nitrique, le chlorure d'hydrogene et Tacide perchlorique), les 
molecules porteuses de groupements sulfuriques, sulfoniques, sulfhydriques, . ..etc. 



25 preference choisis parmi les monomeres vinyliques actives et les molecules cycliques 
clivables par attaque nucleophile repondant respectivement aux formules (I) et (II) 
suivantes : 



Selon ce procede, les monomeres electropolymerisables sont de 
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dans lesquelles : 

- A, B, Ri et R 2) identiques ou diff6rents, represented un atome 
d'hydrogene ; un groupement allcyle en C,-C 4 ; un groupement nitrile ; une fonction 
organique choisie panni les fonctions hydroxyle, amine : -NH X avec x = 1 ou 2, thiol, 
5 acide carboxylique, ester, amide : -C(=0)NH y dans laquelle y = 1 ou 2, imide, imido- 
ester, halogenure d'acide : -C(=0)X dans laquelle X represente un atome dlialogene 
choisi parmi le fluor, le chlore, Ie brome et l'iode, anhydride d'acide : -C(=0)OC(=0), 
nitrile, succinimide, phtahmide, isocyanate, epoxyde, siloxane : -Si(OH) z dans 
laquelle z est un nombre entier compris entre 1 et 3 inclusivement, benzoquinone, 
10 carbonyle-diimidazole, para-toluene sulfonyle, para-nitrophenyl chloroformiate, 
6thylenique et vinylique, aromatique et notamment toluene, benzene, halogeno- 
benzene, pyridine, pyrimidine, styrene ou halogeno-styrene et leurs equivalents 
substitues ; un groupement fonctionnel pouvant complexer des cations et notamment 
des cations de metaux reductibles tels que par exemple le cuivre, le fer et le nickel ; 
15 les structures moleculaires substitutes et/ou fonctionnalisees a partir de ces 
groupements fonctionnels ; les groupements clivables par activation thermique ou 
photonique comme les sels de diazonium, les peroxydes, les nitroso anilides, les 
alkoxyamines et notamment le 2,2,6,6-tetramethyl-l-piperidinyloxy (TEMPO), la 
benzophenone et ses derives, les dithioesters, les dithiocarbamates, les 
20 trithiocarbonates ; les groupements electro-actifs et notamment les precurseurs de 
polymeres conducteurs comme l'aniline, le thiophene, le methyl thiophene, le bis 
thiophene, le pyrrole, Methylene dioxothiophene (EDOT) et analogues ainsi que les 
groupements 61ectro-clivables comme les sels de diazonium, les sels de sulfonium, les 
sels de phosphonium et les sels d'iodonium ; ainsi que les melanges des monomeres et 

25 groupements pre-cit6s ; 

- n, m et p, identiques ou differents, sont des nombres entiers 

compris entre 0 et 20 inclusivement. 

Dans la notation ci-dessus, R, et R 2 sont des groupements qui 
dependent implicitement d'un indice i non indique, i etant compris entre 0 et n. Ceci 
30 exprime le fait que les groupements Ri et R 2 peuvent etre en fait diffdrents d'un 
(C(Ri)R2> a l'autre dans la structure des mol6cules cycliques de formule (II), c'est-a- 
dire que la notation (C(R])R 2 )n employee ne fait pas reference a la repetition du meme 
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motif (C(Ri)R2>, mais a la succession de groupements de type (C(Ri)R 2 ), oil les Ri et 
R 2 font partie de la liste ci-dessus. 

Parmi les groupements fonctionnels des monomeres vinyliques 
actives de formule (I) ci-dessus pouvant complexer des cations, on peut en particulier 
5 citer les amides, les ethers, les carbonyles, les carboxyles et carboxylates, les 
phosphines, les oxydes de phosphines, les thio-ethers, les disulfides, les urees, les 
ether-couronnes, les aza-couronnes, les thio-couronnes, les cryptands, les sepulcrates, 
les podands, les porphyrines, les calixarenes, les bipyridines, les terpyridines, les 
quinoleines, les compos6s de l'orthophenantroline, les naphtols, les iso-naphtols, les 
1 0 thiourees, les siderophores, les antibiotiques, 1 'ethylene glycol et les cyclodextrines. 

Parmi les monomeres vinyliques actives de formule (I) ci-dessus, on 
peut en particulier citer l'acrylonitrile, le methacrylonitrile, le methacrylate de 
methyle, le methacrylate d'ethyle, le methacrylate de butyle, le methacrylate de 
propyle, le methacrylate d' hydroxy ethyle, le methacrylate d'hydroxypropyle, le 
15 methacrylate de glycidyle, les acrylamides et notamment les methacrylamides 
d'amino-ethyle, propyle, butyle, pentyle et hexyle, les cyanoacrylates, les di-acrylates 
ou di-methacrylates, les tri-acrylates ou tri-methacrylates, les tetra-acrylates ou tetra- 
methacrylates (tels que le penta-erythritol tetramethacrylate), l'acide acrylique, l'acide 
methacrylique, le styrene et ses derives, le parachloro-styrene, le pentafluoro-styrene, 
20 la N-vinyl pyrrolidone, la 4-vinyl pyridine, la 2-vinyl pyridine, les halogenures de 
vinyle, d'acryloyle, de methacryloyle, le di-vinylbenzene (DVB), et plus generalement 
les agents r6ticulants vinylique ou a base d'acrylate, de methacrylate, et de leur 
derives. 

Parmi les molecules cycliques clivables de formule (II) ci-dessus, on 
25 peut en particulier citer les epoxydes, les lactones et notamment les butyrolactones, 
l's-caprolactone et ses derives, l'acide lactique, l'acide glycolique, les oxiranes, ainsi 

que leurs melanges et leurs derives. 

La concentration en monomeres electropolymerisables au sein de la 
solution electrolytique selon le proced6 conforme a 1 'Invention est variable dhjn 
30 monomere a un autre. Cependant cette concentration est de preference comprise entre 
0,1 et 10 mol/1 et encore plus preferentiellement entre 0,1 et 5 mol/1. 

Selon une forme particuliere de realisation du proced6 conforme a 
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^Invention, la solution eleetrolytique peut comprendre en outre au moms un liquide 
additionnel (solvant) essentiellement spectateur (c'est-a-dire n'intervenant pas dans la 
reaction d'electropolymerisation) destine a solubiliser le ou les monomeres 
electropolymerisables qui ne seraient pas ou peu solubles dans 1'eau afin de leur 

5 permettre de se mouvoir pour se rencontrer. Cependant, il est neanmoins important de 
noter que la presence d ! un tel liquide n'est pas toujours necessaire car on peut 
envisager des situations ou le ou les monomeres utilises sont utilises purs, ou bien ou 
certains des monomeres d'un melange de monomeres servent de solvant, ou bien ou 
tous les monomeres d'un melange de monomeres sont en proportions miscibles. 

10 Lorsqu'ils sont utilises, ces solvants sont de preference choisis parmi 

la dimethylformamide, l'acetate d'ethyle, l'acetonitrile, le tetrahydrofiiranne, le 
dichloro6thane etplus generalement les solvants chlores. 

Le procede conforme a Tlnvention presente Pavantage de permettre 
Tutilisation directe de ces solvants sans qu'il ne soit necessaire de les soumettre a une 

15 distillation pr6alable afin d'eliminer l'eau qu'ils contiennent, ni d'effectuer un controle 
rigoureux de la teneur en eau de Patmosphere au-dessus du milieu reactionnel. De ce 
fait, le procede conforme a Tlnvention peut facilement etre mis en ceuvre a Techelle 
industrielle. 

De la meme fa<?on, selon une autre forme de realisation du procede 
20 conforme a ^Invention, la solution eleetrolytique peut egalement renfermer au moins 
un Electrolyte support de fa9on a assurer et/ou a ameliorer le passage du courant dans 
la solution eleetrolytique. ^utilisation d'un electrolyte support n'est cependant pas 
obligatoire, par exemple dans le cas ou le monomere 61ectropolymerisable utilise 
comporte lui-meme des groupements ioniques (comme par exemple le chlorure 
25 d'ammonium de l ! aminohexyl methacrylate) qui assurent alors le maintien de la chute 
obmique du circuit electrique a une valeur acceptable. 

Lorsqu'ils sont utilises, les electrolytes supports sont de preference 
choisis parmi les sels d'ammoniums quaternaires tels que les perchlorates, les 
tosylates, les tetrafluoroborates, les hexafluorophosphates, les halogenures 
30 d'ammoniums quaternaires, le nitrate de sodium et le chlorure de sodium. 

Parmi ces sels d'ammoniums quaternaires on peut en partdculier citer 
a titre d'exemple le perchlorate de tetraethylammonium (TEAP), le perchlorate de 
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tetrabutylaramonium (TBAP), le perchlorate de tetrapropylammonium (TPAP), le 
perchlorate de benzyltrimethylanimonium (BTMAP). 

Comme indique plus haut, les solutions electrolytiques mises en 
ceuvre selon le procede conforme a la presente invention ont la particularite de 
5 comprendre une proportion d'acide de Bronsted comprise entre 50 et 100 000 ppm par 
rapport a la quantite totale des constituants de ladite solution electrolytique. Le choix 
de la concentration en acide de Bronsted est de preference determine 
experimentalement, car cette concentration ddpend en general de la nature chimique 
du ou des raonomere(s) electrolymerisable(s) utilise(s), de la nature de la surface 
10 conductrice ou semi-conductrice sur laquelle l'electro-greffage est realis6, de la nature 
• de l'electrolyte support eventuel, du liquide spectateur eventuel et de la concentration 
relative de ces differents composes dans le melange r6actionnel. 

Un bon point de depart peut consister a se baser sur un type de 
protocole operatoire typique des electro-greffages realises en milieu aprotique. En 
15 effet, les Inventeurs ont pu constater, de facon tout a fait inattendue et surprenante, 
que les epaisseurs des films electro-greffes obtenus a partir de tels modes operators 
pouvaient etre significativement plus importantes en presence de teneurs en eau 
superieures. Le plus souvent, il est meme observ6 un effet cumulatif, si bien que l'on 
peut utiliser les meilleurs modes op6ratoires mis au point en conditions aprotiques, et 
20 ameliorer encore leur capacite a produire des films d'epaisseur importante et contr616e 

grice a xaie optimisation de la teneur en eau. 

De facon tout particulierement preferentielle, cette teneur en acide 

de Bronsted est comprise cntre 50 et 10 000 ppm. 

Selon Tlnvention la surface conductrice ou semi-conductrice de 

25 l'electricite est de pr6f6rence une surface d'inox, d'acier, de fer, de cuivre, de nickel, 
de cobalt, de niobium, d'alummium (notamment lorsqu'il est fraichement brosse), 
d'argent, de titane, de silicium (dope ou non), de nitrure de titane, de tungstene, de 
nitrure de tungstene, de tantale, de nitrure de tantale ou une surface metallique noble 
choisie par les surfaces d'or, de platine, d'iridium ou de platine iridie ; les surfaces d'or 

30 etant particulierement preferees selon l'Invention. 

Le proced6 conforme a l'Invention peut notamment etre utilise pour 
obtenir des films polymeres greffes d'6paisseur contr61ee avec une grande precision : 
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les films electro-greffes presentent un grand inter€t pour la fabrication de puces a 
ADN, car ils sont intrinsequement des isolants electriques. Dans le cas oil ils sont 
utilises pour fixer des oligonucleotides dont Phybridation est destin6e a 6tre detectee 
par voie optique (fluorescence), leur epaisseur doit etre controlee avec grande 
5 precision : elle doit etre de Pordre de la centaine a quelques centaines de nanometres 
et ajustee avec une precision de plus ou moins 5 nanometres, de fa<?on a optimiser la 
recuperation de Pintensite de fluorescence et minimiser Pabsorption optique par le 
substrat. Les films electro-greffes peuvent etre egalement utilises corame « velcro » 
moleculaire pour Paccrochage de couches plus epaisses, via diffdrents types de 

10 liaisons : accrochage d'une couche « reservoir » de molecules de medicaments pour 
effectuer un relargage controle (par exemple sur des stents ou implants vasculaires), 
accrochage de couches, notamment min&rales, par marcottage chimique ou 
electrochimique (notamment pour la mineralisation de surfaces d'implants comme les 
implants osseux, ou encore la metallisation de surface en micro-electronique, dans la 

15 realisation de "seed-layers" pour le procede Damascene de Pinterconnexion cuivre), 
accrochage de couches polymeres par thermofusion sur une couche electro-greffee 
(pour le collage a basse temperature de polymeres sur des metaux)... Dans ces cas, la 
reactivity chimique, la longueur d'interdigitation ou la temperature de transition 
vitreuse constituent, respectivement, les parametres permettant d'obtenir un bon 

20 accrochage via des films electro-greffes. Or, dans tous ces exemples duplication, ces 
parametres sont correles k Pepaisseur du film electro-greffe servant de "velcro", et 
atteignent des valeurs interessantes pour des films ayant une Epaisseur superieure, 
typiquement, a 1 00 nm. 

Selon le procede conforme a Tlnvention, Pelectrolyse de la solution 

25 electrolytique peut 6tre realisee par polarisation en conditions voltammetriques, 
potentiostatiques ou intensiostatiques. 

Le greffage et la croissance du film ont lieu sur la cathode des que 
son potentiel est superieur, en valeur absolue, au potentiel d'electro-r6duction du ou 
des monomeres electropolymerisables utilises. 

30 La presente Invention a par ailleurs pour objet les surfaces 

conductrices ou semi-conductrices de Telectricite obtenues en mettant en ceuvre le 
procede decrit ci-dessus et dont au moins une face est recouverte par un film polymere 
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electrogreffe. 

De maniere generate, ce revStemcnt a une epaisseur comprise entre 
et 10 nm et 10 pm. De facon tres surprenante et ainsi que cela est demontre dans les 
exemples ci-apres, ces epaisseurs sont significativement plus importantes que celle 
des films electro-greffes obtenus en mettant en oeuvre les memes monomeres 
electropolymerisables selon un procede d'electropolymerisation realise en conditions 

aprotiques ou anhydres. 

Selon une forme de realisation preferee de l'Invention, ce 

revetement presente une epaisseur comprise entre 100 nm et 10 nm. 

Outre les dispositions qui precedent, l'Invention comprend encore 
d'autres dispositions qui ressortiront de la description qui va suivre, qui se retere a un 
exemple de formation de films de polymethacrylonitrile a la surface d'une electrode en 
or en presence de differentes concentrations en eau comparativement a un proc6de non 
conforme a l'Invention et mettant en ceuvre une solution electrolytique renfermant de 
l'6thanol, a un deuxieme exemple de formation d'un film de polymethacrylonitrile a la 
surface d'une electrode d'or en presence d'eau, a un exemple decrivant l'effet de la 
teneur en monomeres de methacrylonitrile sur l'epaisseur des films formes en presence 
d'eau, a un exemple decrivant Venule de l'influence de teneur en eau lors de la 
formation d'un film de polymethacrylonitrile a la surface d'une electrode d'or en 
20 presence d'eau, a un exemple relatant l'effet de la concentration en electrolyte support 
sur l'epaisseur de films de polymethacrylonitrile obtenus sur une electrode d'or en 
presence d'eau, ainsi qu'aux figures annexees dans lesquelles : 

- la figure 1 represente le montage utilise pour recouvrir une 
electrode d'or d'un film de polymethacrylonitrile en presence d'eau. Ce montage 
comprend une cellule d'electrolyse etanche (1) munie d'un convercle (2) traverse par 
un event (3), renfermant une solution electrolytique (4) ainsi qu'une electrode de 
travail en or (5), une electrode de reference Ag+/Ag (6) et une contre-electrode de 
platine (7). La solution electrolytique subit un barbotage continu d'argon (8) passant 
prealablement dans une garde (9) contenant de la solution electrolytique (10) et des 
30 tamis moleculaires (11), ladite garde subissant elle-meme un barbotage d'argon 
(12,13); 
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- la figure 2 represente les epaisseurs (en nm) de films de 
polymethacrylonitrile obtenus par electropolymerisation de monomeres de 
methacrylonitrile sur des lames d f or en fonction de differentes teneurs en eau (en 
ppm); 

- la figure 3 represente la transmittance (en %) de la bande 
d'absorption infrarouge des fonctions nitriles de films de polymethacrylonitrile 
obtenus par electropolymerisation de monomeres de methacrylonitrile sur des 
electrodes d'or en fonction de la teneur en ethanol (en ppm) ; 

- la figure 4 represente l'epaisseur (en Angstroms) de films de 
polymethacrylonitrile obtenus par electropolym&isatiori sur des lames d ! or h 
differentes concentrations de monom&res de methacrylonitrile (losanges : 0,1 mol/1 ; 
caires : 1 mol/1 ; triangles : 2,5 mol/1 et ronds : 9,54 mol/1) en fonction de la teneur en 
eau (en ppm) ; 

- la figure 5 represente Pepaisseur (en Angstroms) de films de 
polymethacrylonitrile obtenus par electropolymerisation sur des lames d'or pour 
differentes concentrations d'electrolytes support (TEAP) dans la solution d'electrolyse 
en fonction de teneur en eau (en ppm). 

EXEMPLE 1 : FORMATION DE FILMS DE POLYMETHACRYLONITRILE 
(PMAN) EN PRESENCE DE DIFFERENTES CONCENTRATIONS EN EAU - 
COMPARAISON AVEC UN PROCEDE METTANT EN (EUVRE DE 
L'ETHANOL 

On illustre par cet exemple Pobtention de films Slectro-greffes 
d'epaisseur plus importante pour des teneurs en eau superieures a 50 ppm qu'en 
conditions anhydres, et meme Fobtention de films ayant une epaisseur de 400 nm 
pour une teneur en eau comprise entre 800 et 1000 ppm, qui est inaccessible dans des 
conditions anhydres. On montre egalement que ce mode de realisation permet de 
simplifier considerablement Fenvironnement technique de realisation, puisque les 
films du present exemple sont obtenus hors boites a gants. 

Ces syntheses sont effectuees a partir de solutions dans la dimethyl 
formamide (DMF) distillee sous argon, contenant 10' 2 mol/1 de TEAP et 2,5 mol/1 de 
m6thacrylonitrile (MAN) distille sous argon, dans lesquelles on trempe Felectrode de 
travail (une lame portant une couche d'or obtenue par pulverisation sur une lame de 
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verre), une contre-electrode cn platine, et une electrode de reference basee sur le 
couple Ag + /Ag. Plusieurs syntheses sont realisees a partir du meme bain, avec 
ouverture repetee de la cellule pour introduire les nouvelles lames a revetir. Apres 
chaque synthese, on r6alise un prelevement de la solution electrolytique, dont on va 
5 mesurer la teneur en eau a Paide d'un appareil de Karl-Fisher. La teneur en eau 
initiale de la solution de synthese est de 35 ppm ; cette quantite d'eau etant celle 
naturellement presente dans la DMF commerciale utilisee. Le montage utilise pour 
realiser les syntheses est represents sur la figure 1 annexee. Sur cette figure, une 
cellule etanche renfermant la solution 61ectrolytique et contenant Telectrode de travail 
10 (Travail), Mectrode de reference (Ref. Ag + /Ag) et la contre-electrode de platine 
■ (Contre Pt) subit un barbotage d'argon continu passant prSalablement dans une garde 
contenant des tamis moleculaires de 4 Angstroms (z6olithe anhydre) prealablement 
actives par un sejour d'une semaine dans un four a 350°C. 

On introduit successivement 6 lames d'or n'ayant pas vu 
15 d'atmosphere contrSlee a Tissue de leur preparation. L'introduction a lieu en ouvrant 
le couvercle de la cellule, en pin9ant la lame avec une pince crocodile puis en 
refermant le couvercle. Chaque operation dure environ 30 secondes, pendant 
lesquelles le bullage d'argon n*est pas interrompu. 

La teneur en eau de la solution electrolytique passe de 35 ppm au 
20 debut de Texperience a 1 600 ppm au bout deux heures d f experience environ. 

La synthese est rSalisee en effectuant 10 balayages voltammetriques 
a 100 mV/s entre le potentiel d'6quilibre de la solution electrolytique et - 2,8 
V/(Ag+/Ag). La lame est sortie de la cellule, rinc6e a Peau pendant 5 minutes sous 
ultra-sons, puis a l'ac6tone pendant 5 minutes egalement sous ultra-sons, puis 
25 sechage sous courant d'argon. 

L'epaisseur des films est ensuite mesuree par profilometrie. 
Les resultats obtenus sont reportes sur la Figure 2 annexee qui 
montre les epaisseurs des films obtenus (en nm) en fonction des differentes teneurs en 
eau (en ppm). 

30 Ces r£sultats demontrent que Ton r6ussit a obtenir des films de 

PMAN sur or de 400 nm d'6paisseur (le spectre infra-rouge en reflexion des films 
obtenus montre que l'on obtient bien un spectre en tous points conforme au PMAN), 
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alors que ceci ne peut etre obtenu en ne jouant que sur les parametres du protocole de 
synthese autres que la teneur en eau, tels que la concentration en monomere, le 
potentiel d'electrode, le nombre de creneaux ou la vitesse de balayage. Ces autres 
parametres pourraient certes etre eux-nigmes re-ajustes pour eventuellement ameliorer 
encore l'epaisseur, mais l'on observe que l'ajustement de la teneur en eau permet a lui 
seul une amelioration bien plus substantielle. 

A titre comparatif, la meme experience a ete realisee en remplacant 
l'eau de la solution electrolytique par des quantites variables d'ethanol anhydre avec 
du MAN a 4 mol/1 dans la DMF anhydre, en presence de 5.10" 2 mol/1 de TEAP. La 
DMF et l'ethanol utilises ont prealablement ete deshydrates par un sejour prolonge sur 
des tamis moleculaires de diametre de pore 4 A pr6alablement conditionnes par 
chauffage au four a 350°C pendant 1 semaine, suivi d'une distillation sous pression 
reduite d'argon en boites a gants. Les teneurs en eau resultantes dans la DMF et dans 
l'ethanol, mesurees a l'aide d'un appareil de Karl Fisher, sont de 33 ppm pour la DMF 
et inferieure a 10 ppm pour l'ethanol. Les manipulations ont ete effectuees en boites a 
gants sous argon sec, ou la teneur en eau de l'atmosphere est inferieure a 15 ppm. Les 
electrolyses ont ete realisees en conditions voltammetriques, via 10 balayages a 100 
mV/s du potentiel d'equilibre (voisin de - 0,7 V/(Ag + /Ag)) a - 2,6 V/(Ag + /Ag). Les 
lames ont ensuite ete rincees a 1 'acetone puis sechees sous flux d'argon avant analyse. 

Pour chaque teneur en ethanol, on mesure le pourcentage de 
transmittance de la bande d'absorption infrarouge des fonctions nitriles vers 2270 
cm" 1 . Les resultats obtenus sont reportes sur la figure 3 sur laquelle la transmittance 
(en %) est exprimee en fonction de la teneur en ethanol (en ppm). 

Ces resultats montrent qu'il n'existe pas d'effet analogue a celui 
observe pour l'ajout d'eau dans la solution 61ectrolytique : l'ajout d'ethanol conduit a 
une disparition du film electro-greffe, mgme aux faibles concentrations. 

On constate done un effet surprenant sous 1'effet du rajout d'eau 
dans le milieu, que les inventeurs attribuent au fait que l'eau est un acide de Bronsted 
dans le milieu reactionnel. Des teneurs en eau loin des conditions aprotiques et 
anhydres, permettent de favoriser l'obtention de films 61ectro-greffes d'epaisseur 
superieure a ceux obtenus en conditions aprotiques ou anhydres. On observe en effet 
que le film electro-greffe tend a disparaitre pour les teneurs en eau tres elevees, 
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conformemcnt a ce qui est connu dans la literature. L'effet surprenant est qu'avant de 
decroftre, la courbe de la Figure 2, dormant l'epaisseur du film en fonction de la teneur 
en eau, passe par un maximum pour des teneurs en eau intermediaires. 

Les resultats presentes sur la Figure 3 montrent egalement que 
l'effet de l'ajout d'additifs du type alcools ou thiols a courtes chaines, tel que par 
exemple decrit dans Ie brevet US 3,759,797, n'est pas identique a celui decrit selon la 
presente Invention, puisque l'effet obtenu a la Figure 3 est strictement inverse de 
celui decrit dans le brevet US 3,759,797. Sans disposer de toutes les informations 
necessaires et sans vouloir etre lies a une quelconque theorie, les Inventeurs de la 
presente invention pensent que les caracteristiques du milieu reactionnel utilise dans 
le brevet US 3,759,797 sont de nature a favoriser la formation de polymere par 
polymerisation radicalaire, et que les additifs consideres sont probablement de bons 
agents de transfert de site actif, et peuvent contribuer a une reticulation du polymere 
forme et/ou a favoriser les reactions de terminaison. 

EXEMPLE 2 : FORMATION D'TJN FILM DE POLY METHACRYLONITRILE 
(PMAW EN PRESENCE D'EAU 

L'exemple 1 ci-dessus illustre le fait qu'il est possible, pour une 
concentration en monomere donnee et un protocole donne, de cibler une gamme 
d'epaisseur en ajustant la teneur en eau du milieu. On peut noter qu'une solution 
anhydre (par exemple une solution de DMF distillee sous argon en boites a gants) r6- 
exposee a l'air voit sa teneur en eau evoluer jusqu'a sa valeur de saturation en 
quelques minutes. Dans l'exemple 1 donne ci-dessus, un barbotage, dans la cellule 
electrochimique, d'argon prealablement deshydrate par passage dans une garde 
contenant des tamis moleculaires actives dans une solution de DMF, permet 
d'allonger la periode d'ajustement de la teneur en eau a 2 heures. 

Dans le present exemple, on introduit les tamis moleculaires 
directement dans la cellule d'electro-greffage. On montre que la r6gulation de la 
teneur en eau obtenue est efficace en preparant les solutions de synthese directement 
a partir des produits commerciaux, sans distillation ni d6shydratation. 

Les conditions operatoires, et en particulier les solutions et les 
protocoles de synthese, sont les memes que pour l'exemple 1 ci-dessus, sauf 
qu'aucun des reactifs n'est distille. Les teneurs en eau de la DMF commerciale et du 
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monomere sont mesurees a 150 ppm environ. On introduit dans la cellule 
61ectrochimique un tapis d'environ 2 cm de tamis moleculaires 5 Angstroms pre- 
actives a 200°C pendant 1 semaine, puis la solution de synthese. Une mesure de la 
teneur en eau realisee sur un prelevement effectue au bout de quelques minutes donne 
une teneur en eau de 30. ppm. La solution est mise sous agitation avec un barreau 
aimante pendant toute la p6riode des syntheses. 

Un prelevement effectue au bout de 4 heures revele une teneur en 
eau de 328 ppm. On realise un film de PMAN electro-greffe au bout de 4 heures 
d'electrolyse : 1'epaisseur du film obtenu est de 125 nm, en bon accord avec les 
resultats obtenus dans Pexemple 1. Tout comme dans Pexemple 1, on n'observe 
aucun defaut structural sur le spectre IRRAS du film de PMAN ainsi obtenu. 
EXEMPLE 3 : ETUDE DE L'EFFET DE LA TENEUR EN MONOMERES DE 
MAN LORS DE LA FORMATION D'UN FILM DE PMAN EN PRESENCE 
D'EAU 

Cet exemple a pour but d ! illustrer le fait que les gammes 
d'epaisseur qui peuvent etre atteintes en faisant varier la teneur en eau dependent 
egalement de la teneur en monomeres, mais que quelle que soit la concentration en 
monomeres, les memes tendances sont observes. 

On realise des films de PMAN electro-greffes dans les mSmes 
conditions operatoires que celles exposees ci-dessus a Texemple 2, mais avec une 
concentration initiale en monomeres de 5 mol/1 et une teneur en TEAP de 5.10" 2 mol/l 
dans la DMF. Les teneurs en eau sont cette fois ajustees, par ajout d'eau distillee dans 
le milieu reactionnel, a 300, 500 et 1000 ppm. Les films sont alors realises par 10 
balayages voltammetriques a 100 mV/s entre le potentiel d'equilibre (voisin de - 1 
V/(Ag + /Ag)) et - 3,2 V/(Ag + /Ag). Les lames ainsi traitees sont rincees dans les 
memes conditions que pr6cedemment 

Les epaisseurs, mesurees au profilometre, et comparees a celles des 
films obtenus ci-dessus a Texemple 1 sont reportees dans le tableau I ci-apres : 
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TABLEAU I 



Teneur en eau 
(ppm) 


Epaisseur des films (nm) 


Selon l'exemple 1 (MAN : 
2,5 mol/1) 


Selon l'exemple 2 (MAN : 
5 mol/1) 


300 


100 


569 


500 


175 


612 


1000 


360 


37 



A titre comparatifs, les films de PMAN obtenus dans les mdmes 
conditions operatoires mais en milieu anhydre ont une epaisseur de l'ordre de 20 a 50 
5 nm environ. 

F.XEMPLE 4 : ETUDE DE L'INFLUENCE DE LA TENEUR EN EAU LORS 
LA FORMATION D'UN FILM DE PMAN 

Le but de cet exemple est d'illustrer le fait que les combes dormant 
l'epaisseur en fonction de la teneur en eau sont des courbes passant par un maximum, 

10 et dont la d6croissance au-dela dy maximum est lente. Ceci signifie done d'une part 
que l'ajout d'eau permet d'augmenter l'epaisseur maximale pouvant etre obtenue 
pour un protocole et une concentration donnes, et d'autre part qu'un meilleur controle 
de l'epaisseur de films 61ectro-greffes est obtenu si le controle sur la teneur en eau est 
effectuee a des concentrations superieures a celle du maximum. 

15 Pour ce faire, on realise, sur des lames d'or, des films de PMAN 

electro-greffes dans les mSmes conditions operatoires que celles exposSes ci-dessus a 
l'exemple n°2, a ceci pres que l'on realise 3 balayages voltammetriques a 200 mV/s 
entre - 0,7 V/(Ag + /Ag) et - 2,6 V/(Ag + /Ag). La teneur en eau est ajustee a des 
teneurs variants entre 0 et 2200 ppm et ce pour differentes concentrations en 

20 monomeres : 0, 1 : 1 ; 2,5 et 9,54 mol/1.. 

Les resultats obtenus sont reportes sur la figure 4 annexee sur 
laquelle l'epaisseur obtenue (en Angstroms) pour chaque concentration en monomere 
(losanges: 0,1 mol/1 ; carres : 1 mol/1 ; triangles : 2,5 mol/1 et ronds : 9,54 mol/1) est 
exprimde fonction de la teneur en eau (en ppm). 

25 Ces resultats montrent, dans tous les cas, l'existence d'une teneur 

en eau, superieure a 50 ppm, pour laquelle l'epaisseur obtenue est sup6rieure a celle 



accessible en conditions anhydres. On observe egalement que les pentes des courbes 
sont, en valeur absolue, moins fortes au-dela de cette concentration qu'en de?a : c'est 
done avec un controle de la teneur en eau au-dela de cette concentration - et non en 
de<?a - que Ton peut realiser un bon controle sur les epaisseurs des films obtenus. 
5 La merae experience realisee sur des lames de nickel conduit aux 

memes observations. 

EXEMPLE 5 : ETUDE DE L'EFFET DE LA CONCENTRATION EN 
ELECTROLYTE SUPPORT SUR L'EPAISSEUR DE FILMS DE PMAN 

Le but de cet exemple est dHllustrer le fait que la position du 
10 maximum des courbes 6paisseur/teneur en eau peut egalement dependre de la 
presence d'un electrolyte support et de sa teneur au sein de la solution electrolytique. 
En particulier, on observe que ce maximum est d6plac6 vers les teneurs en eau plus 
grandes lorsque la teneur en electrolyte support augmente. Ceci permet d'envisager 
un meilleur controle de la teneur en eau, et done des epaisseurs de films, en realisant 
15 des formulations plus concentrees en electrolytique support : une solution est d'autant 
plus hygroscopique que sa teneur en eau est faible. En ayant choisi une teneur en 
electrolytique support donnee, on peut ajuster la teneur en eau du milieu a la valeur 
du maximum des courbes epaisseur/teneur en eau, et disposer ainsi de solutions 
d'autant moins hygroscopiques, et done d'autant plus stables, que cette teneur en eau 
20 est elevee. 

On realise des films de PMAN electro-greffe sur or a l'aide de 
solutions a 2,5 mol/1 en MAN (non distille) dans la DMF (non distillee). On utilise du 
TEAP comme electrolyte support. Les solutions sont preparees a partir de TEAP 
anhydre, et la teneur en eau - mesuree a Taide d*un appareil de Karl-Fisher - est 

25 ajustee par raj out d 3 eau distillee. 

On realise differents films electro-greffes pour des teneurs en TEAP 
comprises entre 5.10"* 3 et 5J0" 1 mol/1, et des teneurs en eau comprises entre 16 et 
2400 ppm. Les Epaisseurs sont evaluees a partir de Tintensite du marqueur CN 
mesuree en IRRAS. Les resultats sont reportes dans la Figure 5 annexee qui 

30 represente, pour chaque concentration de TEAP, T6paisseur des films obtenus (en 
Angstroms) en fonction de la teneur en eau (en ppm). Sur cette figure, les losanges 
pleins correspondent a la courbe obtenue avec une concentration en TEAP de 5.10" 3 



mol/1, les carres pleins a la concentration de 1.10' 2 mol/1, les triangles pleins a 
concentration de 5. 10" 2 mol/1, les carres vides en bas a la concentration de LIO" 1 m« 
et les triangles vides a la concentration de 5.10"' mol/1. 
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RE VENDIC ATI ONS 



1. Precede de formation d'un film polymere sur une surface 



conductrice oti semi-conductrice de Telectricite par electro-greffage, caracterise par le 
5 fait qu ! il consiste : 

a) a preparer une solution electrolytique comprenant un ou plusieurs 
monomeres 61ectro-polymerisables, et au moms une source de protons choisie parmi 
les composes qui sont des acides de Bronsted dans ladite solution Electrolytique, ladite 
source de protons etant presente en une quantite comprise entre 50 et 100 000 ppm, 

1 0 par rapport a la quantite totale des constituants de ladite solution electrolytique ; et 

b) a electrolyser ladite solution dans une cellule d'61ectrolyse en 
utilisant la surface conductrice ou semi-conductrice a recouvrir comme electrode de 
travail et au moins une contre-electrode, pour conduire, par electro-reduction ou 
61ectro-oxydation de ladite solution, a la formation d'un film polymere electrogreffe 

15 sur 1 adite surface. 

2. Procede selon la revendication I, caracterise par le fait que les 
acides de Bronsted sont choisis parmi Teau ; le fluorure d'hydrogene ; le fluorure 
d'ammonium ; Vacide nitreux ; les molecules porteuses de groupements acide 
carboxylique, de groupements ammonium, amine, pyridinium, phenol ; Tacide 
20 sulfurique ; Tacide nitrique ; le chlorure d'hydrogene ; Tacide perchlorique et les 
molecules porteuses de groupements sulfuriques, sulfoniques ou sulfhydriques. 



les monomeres electropolymerisables sont choisis parmi les monomeres vinyliques 
actives et les molecules cycliques clivables par attaque nucleophile repondant 
25 respectivement aux formules (I) et (II) suivantes : 



3. Procede selon la revendication 1 ou 2, caract6ris6 par le fait que 





(ID 



dans lesquelles : 

- A, B, Ri et R2, identiques ou differents, representent un atome 
dTiydrogene ; un groupement alkyle en C r C 4 ; un groupement nitrile ; une fonction 
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organique choisie parmi les fonctions hydroxyle, amine : -NH X avec x = 1 ou 2, thiol, 
acide carboxylique, ester, amide : -C(=0)NH y dans laquelle y = I ou 2, imide, imido- 
ester, halogenure d'acide : -CX=0)X dans laquelle X repr6sente un atome dlialogene 
choisi panni le fluor, le chlore, le brome et l'iode, anhydride d'acide : -C(=0)OC(=0), 
nitrile, succinimide, phtalimide, isocyanate, epoxyde, siloxane : -Si(OH) 2 dans 
laquelle z est un nombre entier compris entre 1 et 3 inclusivement, benzoquinone, 
carbonyle-diimidazole, para-toluene sulfonyle, para-nitrophenyl chloroformiate, 
ethylenique et vinylique, aromatique et notamment toluene, benzene, halogeno- 
benzene, pyridine, pyrimidine, styrene ou halog6no-styrene et leurs equivalents 
10 substitues ; un groupement fonctionnel pouvant complexer des cations ; les structures 
mol6culaires substituees et/ou fonctionnalis6es a partir de ces groupements 
fonctionnels ; les groupements clivables par activation thermique ou photonique ; les 
groupements electro-actifs ; les groupements electro-clivables ; ainsi que les melanges 
des monomeres et groupements pre-cites ; 
15 - n, m et p, identiques ou differents, sont des nombres entiers 

compris entre 0 et 20 inclusivement. 

4. Proc6de selon la revendication 3, caracterise par le fait que les 
monomeres vinyliques actives de formule (I) sont choisis parmi l'acrylonitrile, le 
methacrylonitrile, le m6thacrylate de methyle, le m6thacrylate d'6thyle, le 

20 methacrylate de butyle, le methacrylate de propyle, le methacrylate d'hydroxy6thyle, 
le methacrylate d'hydroxypropyle, le methacrylate de glycidyle, les acrylamides, les 
cyanoacrylates, les di-acrylates ou di-methacrylates, les tri-acrylates ou tri- 
methacrylates, les t6tra-acrylates ou tetra-methacrylates, Tacide acrylique, l'acide 
methacrylique, le styrene et ses d6rives, le parachloro-styrene, le pentafluoro-styrene, 

25 la N-vinyl pyrrolidone, la 4-vinyl pyridine, la 2-vinyl pyridine, les halogenures de 
vinyle, d'acryloyle, de methacryloyle, les agents r6ticulants vinylique ou a base 
d'acrylate, de methacrylate, et de leur derives. 

5. Precede selon la revendication 3, caracterise par le fait que les 
molecules cycliques clivables de formule (II) sont choisies parmi les epoxydes, les 

30 lactones, Tacide lactique, l'acide glycolique, les oxiranes, ainsi que leurs melanges et 
leurs derives. 
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6. Proceed selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterise par le fait que la concentration en monomeres electropolymerisables au 
sein de la solution electrolytique est comprise entre 0,1 et 10 mol/1. 

7. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
5 caracterisS par le fait que- la solution Electrolytique comprend en outre au moins un 

solvant choisi parmi la dimethylformamide, Tac6tate d'ethyle, Tacetonitrile, le 
tetrahydrofuranne, et les solvants chlores. 

8. Procede selon Tune quelconque des revendications pr6cedentes, 
caracterise par le fait que la solution electrolytique comprend au moins un electrolyte 

10 support. 

9. Procede selon Pune quelconque des revendications precedentes, 
caract&ise par le fait que la teneur en acide de Bronsted est comprise entre 50 et 
lOOOOppm. 

10. Proc6de selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
1 5 caracterise par le fait que la surface conductrice ou semi-conductrice de Telectricite est 

une surface d'inox, d'acier, de fer, de cuivre, de nickel, de cobalt, de niobium, 
d'aluminium, d'argent, de titane, de silicium, de nitrure de titane, de tungstene, de 
nitrure de tungstene, de tantale, de nitrure de tantale ou une surface metallique noble 
choisie par les surfaces d'or, de platine, d'iridium ou de platine iridie. 
20 11. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, 

caracteris6 par le fait que Telectrolyse de la solution electrolytique est realisee par 
polarisation en conditions voltammetriques, potentiostatiques ou intensiostatiques. 

12. Surface conductrice ou semi-conductrices de Telectricite 
caracteris6e par le fait qu'elle est susceptible d'Stre obtenue en mettant en oeuvre le 

25 procede tel que defini a Tune quelconque des revendications 1 a 1 1 et dont au moins 
une face est recouverte par un film polymere electro-greffe. 

13. Surface selon la revendi cation 12, caracterisee par le fait que le 
film polymere a une 6paisseur comprise entre 10 nm et 10 |j.m. 
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